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摘要：通过选择不同单体合成了共轭微孔聚合物（ＣＭＰ）和含氮共轭微孔聚合物（ＮＣＭＰ），并分别将其高温热解制

备管状硬炭（ＴＨＣ）和氮掺杂管状硬炭（ＮＴＨＣ）．通过ＳＥＭ、ＴＥＭ和ＢＥＴ对两种管状材料的形貌结构进行了表征，

ＴＨＣ和ＮＴＨＣ材料具有相似的形貌和比表面积．进一步采用恒电流充放电法对ＴＨＣ和ＮＴＨＣ进行电化学性能

分析，并与普通碳纳米管（ＣＮＴ）的电化学性能相比较．结果表明，ＮＴＨＣ储锂性能最好，在０．１Ａ／ｇ时，ＮＴＨＣ的

可逆储锂容量高达５４１．２ｍＡｈ／ｇ，在０．６Ａ／ｇ电流密度下，其比容量在经过５００次循环后仍高达４５８ｍＡｈ／ｇ．
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　　锂离子电池具有能量密度高，循环寿命长以及
环境友好等优点，已经广泛地应用于越来越多的领
域［１－４］．锂离子电池的快速发展，对负极材料提出了
更高的要求．然而，传统的石墨负极材料理论比容量
仅为３７２ｍＡｈ／ｇ［５］，无法满足锂离子电池发展对负
极材料的要求．与石墨相比，硬炭属于一种难石墨化
的炭材料，由相互交错的单层石墨片构成，孔结构发
达，具有倍率性能优异、可逆容量高、电解液相
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容性好等优点［６－９］．因此，硬炭材料目前被认为是最
有研究意义的锂离子电池负极材料之一．但是，由于
硬炭循环性能差、首次不可逆容量大的缺点［１０］，限
制了其在实际生活中的应用．改善硬炭循环稳定性，

增大其首次不可逆容量一直是硬炭负极材料研究的

重要内容．一般情况下，改变硬炭的微观形貌，能够
改善锂离子在硬炭中的扩散行为，进而提高材料性
能．氮原子掺杂，能够产生更多的活性位点，从而提
高炭材料的嵌锂容量［１１－１２］．本文拟从调控硬炭形貌

的基础上进行氮掺杂来研究氮掺杂对管状硬炭的电

化学性能影响规律．
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共轭微孔聚合物（ＣＭＰ）是由碳碳三键和芳香
化合物组成的一种具有共轭结构的三维骨架聚合

物．ＣＭＰ具有结构形貌可调控、化学稳定性好、比表
面积高且可调控等优点，是一类具有潜在应用前景
的多孔材料［１３－１５］．同时，ＣＭＰ碳含量高，有利于炭化
物在高温热解过程中保持ＣＭＰ的形貌，即可以通
过调控ＣＭＰ的形貌来调控其炭化物的形貌．
本文设计了两种不同单体（１，５－二溴萘和２－氨

基－３，５－二溴吡啶），分别与１，３，５－三乙炔基苯聚合
合成两种形貌类似的ＣＭＰ纳米管和含氮ＣＭＰ纳
米管，然后将两种ＣＭＰ纳米管炭化制备管状硬炭
（ＴＨＣ）和氮掺杂管状硬炭（ＮＴＨＣ）．利用ＳＥＭ、

ＴＥＭ和Ｎ２ 吸脱附分析了两种材料的形貌和结构．
利用恒电流充放电法测定了 ＴＨＣ和 ＮＴＨＣ的电
化学性能，并且与普通碳纳米管（ＣＮＴ）的电化学性
能比较，研究氮掺杂对管状硬炭储锂性能的影响规
律．

１　实验部分

１．１　主要原料
本实验所采用的试剂均为分析纯．
１，３，５－三乙炔基苯、１，５－二溴萘、２－氨基－３，５－二

溴吡啶、四（三苯基膦）钯、碘化亚铜、甲苯、三乙胺、
三氯甲烷、丙酮和无水乙醇，均为分析纯．Ｓｕｐｅｒ　Ｐ、

ＣＮＴ（管径５０～７０ｎｍ）、金属锂片、ＬｉＰＦ６电解液和
高纯氩气．
１．２　ＴＨＣ与ＮＴＨＣ的制备

１）称取１００ｍｇ　１，３，５－三乙炔基苯、２８６ｍｇ
１，５－二溴萘置于三口烧瓶中，再加入催化剂５０ｍｇ
四（三苯基膦）钯（０）和１００ｍｇ碘化亚铜，氮气置换

２０ｍｉｎ．加入５ｍＬ甲苯和５ｍＬ三乙胺，并在磁力
搅拌下继续通氮气２０ｍｉｎ．然后，升温至８０℃，冷
凝回流反应２４ｈ．反应完成后依次使用三氯甲烷，
丙酮，水以及甲醇对反应产物进行清洗，清洗完成后
将所得物置于甲醇中索氏提取７２ｈ，并将产物干燥

２４ｈ得到ＣＭＰ．ＣＭＰ的合成示意图如图１ａ所示．
２）将ＣＭＰ置于管式炉中在氩气保护下进行煅
烧处理，升温至３５０℃保温２ｈ，继续升温至６５０℃
后保温４ｈ，氩气保护下降至室温，得到ＴＨＣ．
３）ＮＣＭＰ与ＣＭＰ合成方法一致，以１，３，５－三
乙炔基苯和２－氨基－３，５－二溴吡啶为单体，催化剂与
溶剂一致，反应时间为７２ｈ．ＮＣＭＰ的合成示意图
如图１ｂ所示．和制备ＴＨＣ相同条件下，将 ＮＣＭＰ
煅烧得到ＮＴＨＣ．

图１　ＣＭＰ和ＮＣＭＰ合成示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ＣＭＰ　ａｎｄ　ＮＣＭＰ
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１．３　电池的组装及测试

１）电极片的制备以及电池的组装
称取活性物质（０．４ｇ），乙炔黑（０．０５ｇ）和水溶

性粘接剂（０．０５ｇ），以无水乙醇作为分散剂进行均
匀混合，将所得浆料均匀的涂布于铜箔集流体上，待
干燥后制得电极片备用．电池的组装采用ＣＲ２０３２
型扣式电池壳，以金属锂片作为对电极，Ｃｅｌｌｇａｒｄ－
２４００型聚丙烯膜为隔膜，１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＰＦ６溶液
为电解液，在氩气手套箱中进行装配．
２）形貌与孔结构分析
本文采用ＪＳＭ－６７０１Ｆ型扫描电子显微镜和

ＪＳＭ－２０１０Ｆ型透射电子显微镜对 ＴＨＣ和 ＮＴＨＣ
的颗粒形貌进行观察．利用高角暗场扫描透射电镜
技术（ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ）来分析ＮＴＨＣ的微观结构，
并且用ＴＥＭ 附带的Ｘ射线能谱仪（ＴＥＭ－ＥＤＸ）分
析ＮＴＨＣ的元素种类和分布．利用 ＡＳＡＰ　２０２０型
比表面积分析仪对样品进行Ｎ２ 的吸附－脱附测试．
３）电化学性能测试
在室温条件下，采用ＣＴ２００１Ａ型电池测试系

统对组装好的扣式电池（ＣＲ２０３２）进行恒电流测试
充放电性能及电化学循环性能，测试电压范围为

０～３．０Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）．使用ＺＦ－１００电化学工作站
对电池进行循环伏安测试．

２　结果与分析

２．１　形貌、孔性能分析

ＮＴＨＣ和 ＴＨＣ表面形貌结构如图２所示．
ＴＨＣ的管径分布大约在２００～５００ｎｍ左右，ＮＴ－
ＨＣ的管径分布在１００～５００ｎｍ范围内．两种管状
硬炭管径的微小差异可能是选取不同的溴代芳香单

体造成的．两种管状硬炭料表面都比较粗糙，有少量
的颗粒附着在管壁上，这可能是由于合成过程中少
量低聚物颗粒炭化而形成的硬炭纳米颗粒．图３为

ＮＴＨＣ和ＴＨＣ的ＴＥＭ图，从图３可以看出，ＮＴＨＣ
和ＴＨＣ均为中空的管状结构，管径非常接近，均为

３００ｎｍ左右．管中的黑色纳米颗粒应该为催化剂残

图２　ＮＮＴＨＣ和ＴＨＣ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＮＴＨＣ　ａｎｄ　ＴＨＣ

图３　ＮＴＨＣ和ＴＨＣ的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＮＴＨＣ　ａｎｄ　ＴＨＣ

余物．利用元素分析测定ＮＴＨＣ的氮含量，结果表
明ＮＴＨＣ的氮的质量分数为２．６６％．
两种管状硬炭的管径比较接近，选择ＮＴＨＣ为

代表样品，利用 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 来分析 ＮＴＨＣ的
微观结构，ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图片如图４所示．ＮＴ－
ＨＣ为典型的中空管状结构，管上附着的纳米颗粒
应该是催化剂残余物．利用ＴＥＭ－ＥＤＸ来测定ＮＴ－
ＨＣ中的元素种类和分布，如图５ａ～５ｃ所示．元素
分布图说明，ＮＴＨＣ含有碳、氮和氧元素．三种元素
分布图形状和ＮＴＨＣ的 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ图片非常
类似，说明三种元素在管状硬炭中均匀分布．图５ｄ
中少量的Ｐｄ元素，证实了催化剂残余物颗粒存在．

图４　ＮＴＨＣ的ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＮＴＨＣ

进一步对两种材料的比表面积以及孔径分布情

况进行了测量，图６为氮气吸附曲线，图７为孔径分
布图．ＴＨＣ材料呈现Ｉ型吸附－脱附曲线特征，ＮＴ－
ＨＣ材料吸附－脱附曲线为Ⅳ型，表现出微孔与介孔
的孔径类型．通过计算，ＴＨＣ的比表面积和孔体积
分别为５４１．６１ｍ２／ｇ和０．２６ｃｍ３／ｇ，ＮＴＨＣ的比表
面积和孔体积为５３１．９８ｍ２／ｇ和０．２８ｃｍ３／ｇ．从
图７可以看出，ＮＴＨＣ材料和 ＴＨＣ材料具有相似
的孔径分布曲线，尤其是在２０ｎｍ以下，两者的孔
径分 布 非 常 类 似．ＮＴＨＣ 材 料 最 大 孔 径 为

１８３．６ｎｍ，略小于ＴＨＣ材料的最大孔径（２１０ｎｍ）．
由此可见，两种材料具有相近的比表面积、孔
体积和孔分布．两种材料孔径在１．５～３．５ｎｍ范围
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图５　元素分布图

Ｆｉｇ．５　Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｍａｐｓ

图６　ＴＨＣ和ＮＴＨＣ的Ｎ２ 吸附－脱吸附曲线

Ｆｉｇ．６　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ＴＨＣ

ａｎｄ　ＮＴＨＣ

图７　ＴＨＣ和ＮＴＨＣ的孔径分布曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＴＨＣ　ａｎｄ　ＮＴＨＣ

内有两个主要的孔径分布，一个孔径集中在１．９
ｎｍ，一个孔径集中在２．３ｎｍ，说明两种材料都同时
含有微孔和小孔径的介孔．两种材料的前驱体共轭
微孔聚合物都是富含微孔、介孔的多孔材料［１５］，共
轭微孔聚合物是共轭结构的三维骨架聚合物，含碳
量高，热分解时物质损失少，大部分微、介孔都保存
了下来．
２．２　电化学性能分析
图８ａ、８ｂ分别为ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ在电压

范围为０～３．０Ｖ，０．１ｍＶ／ｓ的扫描速率条件下第
一圈和第三圈扫描的循环伏安曲线图．图中，ＮＴＨＣ
在１．２Ｖ附近较弱的氧化峰是由于炭材料脱锂引
起，而两种样品中在０Ｖ附近均出现较强的还原峰，
这是由于炭材料嵌锂而形成的．从图８ａ可以看出，

ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ在０～１．０Ｖ附近出现了较
宽的还原峰，这是因为电池在首次放电过程中电解
液分解形成的ＳＥＩ膜所引起的．从图８ｂ可以看出，
在第三圈的循环伏安曲线中，首圈中较宽的还原峰
消失，说明ＳＥＩ膜的形成是不可逆过程．

图８　ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ的循环伏安图

Ｆｉｇ．８　Ｃｙｃｌｉｃａｌ　ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＴＨＣ，ＮＴＨＣ　ａｎｄ　ＣＮＴ

图９ａ、９ｂ分别为两种样品在电流密度为０．１
Ａ／ｇ时的首次及第五次充放电曲线图．如图９ａ所
示，ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ的首次放电（嵌锂）比容
量分别为８４１．９、１　２１４．１和７０６．６ｍＡｈ／ｇ，首次充
电（脱锂）比容量分别为３２２．１、５４１．２和２４８．７
ｍＡｈ／ｇ，库伦效率依次为３８．３％、４４．６％和３５．２％．
ＮＴＨＣ的首次充放电比容量较高，这说明氮掺杂可
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以明显提高材料的首次库伦效率．另外，这三种材料
的不可逆容量都比较大，可能是因为电池在首次放
电过程中电解液分解形成的ＳＥＩ膜所导致，这与前
面循环伏安结果一致．从图９ｂ中可以看出，ＴＨＣ、

ＮＴＨＣ和 ＣＮＴ 第五次充电容量分别为２６４．３、

４２４．７、１６６．８ｍＡｈ／ｇ，ＮＴＨＣ具有较高的比容量可
能是由于氮元素的加入进而在多孔管状硬炭表面产

生了大量的活性位点，从而提高了材料的比容量．

图９　ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ的充放电曲线

Ｆｉｇ．９　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ－ｃｈａｒｇｅ　ｖｏｌｔａｇｅ　ｏｆ　ＴＨＣ，ＮＴＨＣ　ａｎｄ

ＣＮＴ

　　图１０是 ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ在不同电流密
度下的充放电比容量．从图１０中可以看出，在不同
的充放电电流密度下，ＣＮＴ的充放电比容量最低，

ＮＴＨＣ具有更高的充放电比容量．这可能是由于氮
掺杂提供了更多嵌锂活性点，使炭材料的比容量有
所提高．在０．１、０．２、０．４、０．８、１、１．５、２、３、５Ａ／ｇ电
流密度，其充电比容量分别为５４１．２、３５１．２、２８２．７、

２４４．４、２１０．５、１９４．３、１８６．４、１７３．２、１４９．９ｍＡｈ／ｇ，
随着电流密度增大，ＮＴＨＣ的可逆比容量有所降
低．经大电流充放电后重新在０．１Ａ／ｇ下测定时，充
电比容量仍然可达到４３０ｍＡｈ／ｇ．
图１１是ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ在０．６Ａ／ｇ电流

密度下循环５００次的充放电曲线图．ＴＨＣ在０．６Ａ／ｇ
电流密度下首次充电比容量为１９０．３ｍＡｈ／ｇ，经过

５００次循环后充电比容量为１３６．０ｍＡｈ／ｇ，容量保
持率为７１．４６％．ＣＮＴ 首次充电比容量为１６９．５

ｍＡｈ／ｇ，第 ５００ 次循环后充电比容量为 ２０６．６
ｍＡｈ／ｇ，高于首次比容量．而 ＮＴＨＣ首次和第５００
次的充电比容量分别为３０４．７、４５６．３ｍＡｈ／ｇ，明显
高于其首次比容量，表现出优异的循环性能．同
时，在５００次的循环过程中，ＮＴＨＣ始终保持比ＴＨＣ
和ＣＮＴ更高的比容量．

图１０　ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ的倍率性能

Ｆｉｇ．１０　Ｆｏｌｄ－ｒａｔｅ　ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＴＨＣ，ＮＴＨＣ　ａｎｄ　ＣＮＴ

图１１　ＴＨＣ、ＮＴＨＣ和ＣＮＴ的循环性能

Ｆｉｇ．１１　Ｃｙｃｌｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＴＨＣ，ＮＴＨＣ　ａｎｄ　ＣＮＴ

３　结论

本文通过Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ－Ｈａｇｉｈａｒａ交叉偶联反应
合成ＣＭＰ以及ＮＣＭＰ两种管状共轭微孔聚合物，
并以其作为前驱体，分别经过高温热解制备 ＴＨＣ
和ＮＴＨＣ两种管状硬炭并与普通的碳纳米管进行
电化学性能比较．通过ＳＥＭ、ＴＥＭ 形貌分析表明，

ＴＨＣ和ＮＴＨＣ这两种样品均为良好的管状结构，
管径范围大约在１００～４００ｎｍ．电化学性能分析表
明，ＮＴＨＣ表现出最高的可逆容量和最好的循环性
能，这可能是由于 Ｎ原子较大的电负性，在多孔管
状硬炭内产生了大量的嵌锂活性位点．因此，含氮管
状硬炭具有良好的电化学性能，是一种理想的锂离
子电池负极材料．
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